(19) 



Europalsches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(n) EP0 751 162 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



(43) Date de publication: 

02.01.1997 Bulletin 1997/01 

(21) Numero de depot: 96401141.5 

(22) Date de depot: 28.05.1996 



(51) intci* C08G 18/61, A61K 7/48, 
A61 K 7/06 



(84) Etats contractants designes: 


• Mondet, Jean 




AT BE CH DE ES FR GB IT LI NL PT 


93600 Aulnay-sous-Bois (FR) 




(30) Priorite: 27.06.1995 FR 9507731 


(74) Mandataire: Miszputen, Laurent 




L'OREAL 




(71) Demandeur: L'OREAL 


Departement Propriety Industrlelle 




75008 Paris (FR) f 


Centre Charles Zvlak 






90, rue du General Roguet 




(72) Inventeurs: 


92583 Cllchy Cedex (FR) 




• Mougln, Nathalie 






75011 Paris (FR) 







(54) Utilisation dans et pour la fabrication de compositions cosmetiques ou dermatologiques de 
polycondensats sequences polyurethanes et/ou polyurees a greffons silicones 



(57) La presente invention concerns I'utilisation 
dans et pour la fabrication de compositions cosmetiques 
ou dermatologiques, notamment dans le domains capil- 
lars, du maquillage et des produits de soin ou d'hygiene 
de polycondensats sequences polyurethanes et/ou po- 
lyurees comportant une chaTne constituee par la rep6- 
tition d'au moins une sequence polyurethane et/ou po- 
lyuree -[-M-]- comportant un greffon polysiloxane. 



lis sont de preference multisequences et compor- 
tent une chains constituee egalement par la repetition 
d'une sequence polyur6thane et/ou polyuree -[-N-]- 
comportant des groupes non-ioniques et/ou des grou- 
pes ioniques et/ou d'une sequence polyurethane et/ou 
polyuree -[-G-]- comportant des oligomeres de polyme- 
res organiques et/ou d'une sequence -[-L-]- polysiloxa- 
ne. 
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Description 

La pr6sente invention concerns I'utilisation dans et pour la fabrication de compositions cosmetiques ou dermato- 
logiques, notamment dans le domaine capillaire, du maquillage et des produits de soin ou d'hygiene de polycondensats 
5 sequences potyurethanes et/ou poly urees comportant une chaine constitute par la repetition d'au moins una sequence 
polyurethane et/ou polyurte -[-M-]- comportant un greffon polysiloxane. 

II est d'usage courant de mettre en oeuvre dans des formulations cosmetiques des polymeres organiques filmo- 
genes pour apporter des propri6t6s de maintien et de fixation des cheveux dans les produits de coiffage rinces et non 
rincds, des proprietes de gainage des cils dans les mascaras, des proprietes de revfitement protecteur dans les vernis 
10 a ongles ou les produits de soin de la peau ainsi que des proprietes d'adhesion dans les produits de maquillage tels 
que les poudres com pact 6es, les fonds de teint, les eye-liners ou les produits de soin de la peau. 

Ces diff6rentes proprietes sont g6n6ralement Ii6es aux caracteristiques filmogenes du polymere organ ique en 
particulior les propri6t6s mecaniques et I'tnergie de surface (adhesion). 

II est tgalement d'usage courant d'utiliser des silicones sous forme d'huiles, de gommes ou de cires pour apporter 
18 en plus, aux matieres keratiniques traitees, des proprietes de surface telles que la brillance dans le domaine des 
produits capillaire, des mascaras ou des vernis a ongles, la lubrification, la remanence vis a vis de I'eau, la douceur 
au toucher sans aspect gras. L'utilisation de silicones plus ou moins fluides permet d'obtenir ces proprietes mais leur 
depdt sur les cheveux, les ongles, les cils ou la peau n'est pas durable du fait qu'ils pr6sentent des proprietes mtca- 
niques insuffisantes. 

20 Ces dernieres annees, un interSt tout particulier s'est manifesto pour la realisation de compositions cosmetiques 

filmogenes contenant I'association d'un ou plusieurs polymeres organiques filmogenes avec une ou plusieurs silicones. 

Cependant, ces associations n'apportent pas I'additivite des propriet6s sptcifiques a chaque constituant de ces 
associations. 

En effet, les silicones les plus performantes a savoir les polydim6thylsiloxanes et les polym6thylph6nylsiloxanes 

25 sont incompatibles avec la plupart des polymeres organiques dans la formulation. D'autre part, pour que ces associa- 
tions puissent apporter les proprietes attendues, il faut que les melanges de ces constituants conduisent a une stra- 
tification apres application et sechage. Le polymere filmogene doit aller au contact direct avec le cheveu, le cil, I'ongle 
ou la peau et apporter une bonne adhesion tandis que la silicone doit, de preference, aller en surface pour y apporter 
ses caracteristiques de brillance, de lubrification, de toucher doux et de remanence vis-a-vis de I'eau. II est done difficile, 

30 par simple melange des polymeres filmogenes et des silicones dans une formulation, d'obtenir a la fois une bonne 
compatibilite des constituants et I'additivite de leurs proprietes. 

Pour sumnonter ces inconv6nients, on connaTt des polycondensats multis6quenc6s dont la chaTne est constitute 
d'au moins une sequence polyurethane et/ou polyurte et comportant des groupements anion iques ou cationiques et 
d'au moins une sequence polysiloxane. Ms sont ddcrits dans la demande de brevet EP-A-0 636 361 . Pour obtenir de 

35 bonnes proprietes de surface sptcifiques aux silicones, ces copolymers multisequencts doivent comporter une quan- 
tity importante de sequences polysiloxanes dans la chaTne qui a pour inconvenient de diminuer les propri6t6s filmo- 
genes et notamment mecaniques recherchees pour les diverses applications cosmetiques (films trop mous ou 6las- 
tomeres). D'autre part, ce type de copolymers n'est utilise qu'en dispersion aqueuse sous forme de pseudo-latex; ce 
qui limite considtrablement les possibility de les utiliser dans d'autres formes de formulations telles que des solutions 

<o organiques ou hydroorganiques et notamment de preparer des formulations anhydres comme des rouges a levres, 
des mascaras water-proof, des poudres de maquillage. 

La demanderesse a decouvert de maniere surprenante une nouvelle famille de polycondensats sequences dont 
la chaTne est constitute par la repetition d'au moins une sequence polyurethane et/ou polyur6e comportant un greffon 
polysiloxane. 

45 Les polymeres selon la prdsente invention, apportent de bonnes caracteristiques d'adhesion sur les cheveux, les 

cils, les ongles et la peau. lis permettent d'obtenir des depdts ou revttements tres remanents a Taction de I'eau ou de 
I'eau en presence de tensio-actifs. Ces depdts p resent ent en outre en surface les caracteristiques des silicones a 
savoir la brillance, la lubrification, la r6manence, la douceur au toucher. Ces depots peuvent conserver des proprietes 
mecaniques interessantes lorsque les polymeres de invention sont utilises seuls ou en association avec d'autres 

so polymeres organiques. 

Les polycondensats potyurethanes et/ou polyur6es a greffons silicones de I'invention permettent d'obtenir une 
bonne additivita des propri6t6s filmogenes des polyurethanes et/ou polyurtes et des caracteristiques de surface des 
silicones. 

lis presentent egalement par rapport aux polycondensats polyurethane et/ou polyurees a sequences silicones 
ss de Tart anterieur, des proprietes de surface conferees par les silicones sensiblement am6lior6es telles que la brillance, 
la lubrification, le toucher doux, la remanence vis-a-vis de I'eau sans affecter les proprietes filmogenes du polymere. 

Les polycondensats sequences selon I'invention presentent I'avantage d'etre compatibles avec des silicones tra- 
ditionnelles et/ou d'autres polyrn6res organiques additionnels presents 6galement dans une mfime formulation, lis 
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permettent par leur chaTne greffde par des silicones de rendre compatibles ces silicones classiques en association 
avec ces polymeres organiques additionnels. 

lis peuvent Stre de nature anionique, cation ique, amphotere ou non-ionique et sont insolubles dans I'eau. Leur 
structure permet non seulement leur utilisation dans des dispersions aqueuses sous forme de pseudo-latex dont la 
s definition sera donn6e plus loin mais permet egalement leur utilisation en solution dans un solvant organique ; ce qui 
donne lieu a de plus grandes possibility de formulations cosmetiques. 

Les polycondensats sequences polyurethanes et/ou polyurees selon invention sont caracterisees par le fait que 
leur chaTne est constitute par la repetition d'au moins une sequence -[-M-]- polyurethane et/ou polyur6e comportant 
un greffon polys iloxane. 

10 Les poids moleculaires moyens en nombre des polycondensats polyurethanes et/ou polyurees greff6s silicones 

peuvent varier dans de larges limites, de preference entre 2.000 et 500.000 mais plus pr6f6rentiellement entre 3.000 
et 250.000. 

Les polycondensats selon I'invention sont pr6f6rentiellement multis6quenc6s et leur chaTne est constitu6 6gale- 
ment par la repetition d'une sequence -[-N-]- de polyur6thane et/ou polyuree comportant des groupes non-ioniques 
is et/ou des groupes anioniques, cationiques ou amphoteres et/ou par la repetition d'une sequence -[-G-]- de polyur6thane 
et/ou de polyur6e comportant des oligomeres de polymeres organiques. 

Les polycondensats selon I'invention peuvent 6galement comporterdans leur chaTne la repetition d'une sequence 
polysiloxane-[-L-]-. 

Les diff6rentes sequences -[-M-]-, -{-N-]-, -[-G-]- et -(-L-]- constituant la chaTne des polycondensats multisequences 
20 de I'invention sont reparties, de preference, de facon aieatoire. 

Pour une bonne comprehension de ('expose qui va suivre, et en particulier de la definition des formules donnees, 
on commencera par expliquer, mais seulement dans ses grandes lignes directrices, le proc6d6 general de synthase 
des polycondensats sequences de ['invention. Les details du proc6d6 seront donn6es plus loin. De meme, seront 
precises ulterieurement les significations et valeurs de certains radicaux et autres parametres, qui n'apparattront done 
25 dans la partie introductrice donn6e maintenant qu'a titre symbolique et par commodite. 

Les polycondensats conformes a I'invention peuvent Stre prepares selon un proc6d6 comportant au moins une 
etape de reaction classique de polycondensation entre (i) un oligomers polysiloxane pr6sentant une fonction diol ou 
diamine sur une seule extremite et de formule : 



30 
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40 



X.H 

/ 

(polysiloxane) Z (1) 

X.H 



et (ii) un dtisocyanate de formule : 

0=C=N-R-N=C=0 (2). 

On obtient un polycondensat constitu6 par la repetition d'une sequence polyur6thane et/ou polyuree greff6e par 
un polysiloxane repondant a la formule : 

45 fx Z X, C — NH R NH CH — <3> 

{polysiloxane* 0 ° | 

so Dans les formules (1 ), (2) et (3), Xj represents s6par6ment ou conjointement, -O- ou -N H- et 2 un radical trivalent 

hydrocarbone pouvant contentr un ou plusieurs h6t6roatomes tels que I'oxygene, le souffre, I'azote. 

Si Ton souhaite obtenir des polycondensats multisequenc6s dont la chaTne comporte egalement la repetition d'une 
sequence polysiloxane, on fait r6agir dans cette meme 6tape un polymere polysiloxane pr6sentant une fonction hydroxy 
ou amine aux extr6mit6s de sa chaTne (i.e : un <x,ahdihydroxypolysi1oxane t un a, oo-diaminopolys iloxane ou un alcoo- 

55 laminepolysiloxane) avec le diisocyanate en quantite suffisante pour reagir avec les deux types d'oligomeres polysi- 
loxanes reactifs. 

On obtient ainsi un polycondensat multisequenc6 comportant en plus dans la chaTne la repetition d'une sequence 
polysiloxane de formule : 
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(polysiloxane) X 2 C NH R — NH — 

0 0 



<4> 



Si Ton souhaite obtenir des polycondensats multisequences dont la chaTne est Vendue par la repetition d'une 
sequence -[-N-]- polyurethane et/ou polyuree comportant des groupes non-ioniques et/ou des groupes ioniques et/ou 
d'une sequence -[-G-]- de polyurethane et/ou polyuree comportant des oligomeres de polymere organique, on couple 

io les chaTnes du polycondensat obtenu precedemment au moyen d'un agent coupleur (en quantity variable choisie en 
f one t ion de la longueur de la chaTne finale desiree) choisi parmi les diols et/ou les diamines et/ou les alcanolamines, 
de maniere a obtenir finalement un nouveau polycondensat de plus longue chaTne comportant des groupes ioniques 
et/ou des groupes non-ioniques et/ou des oligomeres de polymere organique. 

Dans la deuxieme etape, les fonctions alcools et/ou amines de I'agent coupleur (agent coupleur que Ton peut ici 

is symboliserde maniere commode parOH-B-OH, NH 2 -B-NH 2 ,NH 2 -B-OH , OH-E-OH, NH 2 -E-NH 2 , NH 2 -E-OH) viennent 
alors reagir, et ceci selon les memes mecanismes que ceux exposes pour la premiere etape, soit avec les tonctions 
isocyanates portees en bout de chaTne par le polycondensat grefie silicone obtenu ci-dessus, soit avec des fonctions 
isocyanates portees par du diisocyanate libra, lorsque ce dernier a 6te introduit en exces stoechiometrique lors de la 
premiere etape, donnant ainsi naissance dans la chaTne (plus longue) du nouveau polycondensat obtenu a une suc- 

20 cession de motifs ur&hane et/ou ur6e, e'est-a-dire a des sequences detype polyurethane et/ou polyuree symbolisables 
par les formules : 



— (~X 5 B X, C NH R NH C-)-~~ (5) 

II N 

o o 



( X, E X 4 C NH R NH — C ) (6) 

o o 



dans lesquelles X 3 et X4 represented -O- ou -NH-, etx est une va I eur correspondent substantiellement au nombre de 
moles d'agent coupleur mis en oeuvre dans la reaction. 

35 Comme indiqu6 pr6cedemment, on obtient done ainsi finalement un polycondensat multisequence constitue par 

la repetition de sequences greff6es siliconees de formule (3), 6ventuellement de sequences polysiloxane (4) et/ou de 
sequences polyurethane et/ou polyurees de formule (5) et/ou de formule (6). 

Les agents couple urs correspondant a la formule (5) (e'est-a-dire en fait le radical B) peuvent com porter des 
groupements chimiquement anionisables ou cationisables, e'est-a-dire des groupements qui, et respectivement, lors- 

*o qu'ils sont soumis a Taction d'une base, donnent des groupements anbniques (e'est le cas par exemple des groupe- 
ments carboxyliques) et lorsqu'ils sont soumis a Taction d'un acide, donnent des groupements cationiques (cas par 
exemple d'une amine tertiaire). La neutralisation des groupements anionisables (respectivement cationisables) par la 
base (respectivement par facide) peut alors Sire, au choix, soit partielle soittotale, selon les quantity d 'agents neu- 
tral isant mis en oeuvre. 

45 Le caractere ionisable (et ionise apres neutralisation) du polycondensat permet ainsi de s'affranchir de I'emploi 

d'agents tensio-actifs lors de la preparation des pseudo-latex correspondants (autodispersibilite). Ces pseudo-latex 
sont obtenus selon les m6thodes classiques et connues de preparation des pseudo-latex, sous reserve toutefois de 
certaines particularrtes qui seront mentionnees plus en details par la suite. En particulier, on peut souligner a nouveau 
que les pseudo-latex conformes a I'invention pr6sentent un caractere ionique plus ou moins marqud. 

so Les autres agents coupleurs correspondant a la formule (6) (e'est-a-dire en fait le radical E) sont des oligomeres 

d'un polymere organique comportant une fonction diol, diamine ou alcoolamine en extremite de chaine. 

De preference, la sequence polyurethane et/ou polyur6e -[-M-]- comportant un greffon polysiloxane repond a la 
formule generate (I) suivante : 

55 
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— D — x 3 — c — m — R — ^ — fi — } ~~ (I) 



dans laquelle : 

Xt repr6sente, s6par6ment ou conjointement, -O- ou -NH- : 
10 D est un segment de formule : 



is 



20 



:- Z- 
I 

Q 

Z est un radical trivalent hydrocarbons pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes tels que Toxygene, le souf- 
fre, I'azote ; 

Q est un segment polysiloxane ; 

R (qui n'est autre que le motif du diisocyanate tel que mentions ci-avant) est un radical divalent choisi parmi les 
radicaux alkylenes de type aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique. 

De preference, le segment polysiloxane Q repond a la formule generale (I 1 ) suivante : 



25 



30 



R 

-li- 

i. 



0 Si- 

I 



. 0 Si R 1 (I'J 

1. 



ou R 1 , identiques ou diffeVents sont choisis parmi les radicaux hydrocarbonds, hydrohalog6nocarbon6s ou perhalog6- 
35 n6s monovalents en C^C 20 , exempts ou substantiellement exempts d'insatu rat ions 6thyl6niques, et d'autre part les 
radicaux aromatiques, et m est un nombre entier tel que le pokJs mol6culaire moyen mesur6 en sommet de pic G.P. 
C du segment polysiloxane soit compris entre 300 et 50.000, de pr6f6rence entre 500 et 20.000. 
De preference, Z est un radical trivalent choisis parmi les radicaux alkyle ou alcoxy du type: 

40 

— ( ~ CH — ) - CH CHj Qu — {-CH-I — O-CH— CH, 



ou a re pre sent a un nombre entier allant de 1 a 10. 

45 Atitre de radicaux R 1 convenant dans le cadre de I'invention, on peut plus particulierement citer les radicaux alkyle, 

et notamment les radicaux mdthyle, 6thyle, propyle, isopropyle, butyle, pentyle, hexyle, octyle, d6cyle, doddcyle et 
octadecyle, les radicaux cycloalkyle, en particulier le radical cyclohexyle, les radicaux aryle, notamment phenyle et 
naphtyle, les radicaux arylalkyle, notamment benzyle et ph6nyl6thyle, ainsi que les radicaux tolyle et xylyle. On notera 
que, selon I'invention, il est important que le segment polysiloxane soit exempt, ou substantiellement exempt, de motifs 

so du type Si-H ou Si-R 1 dans lequel R 1 representerait un radical presentant des insaturations ethyleniques, et ceci de 
maniere a 6viter toute reticulation intempesttve du polycondensat sur lui-mSme. 

Concemant maintenant les sequences polysiloxanes -l-L-]- rentrant dans la constitution des polycondensats qui 
sont utilises dans le cadre de I'invention, celles-ci respondent, de preference a la formule generale (II) suivante : 

55 

{— jjx 2 P X^j— C NH R NH C— } (II > 

O o 
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10 



15 



dans laquelle : 

P est un segment polysiloxane ; 

X 2 represente, s6parement ou conjointement, -O- ou -NH- ; 

et R (qui n'est autre que te motif du diisocyanate tet que mentionne ci-avant) est un radical divalent choisi parmi 
les radicaux alkylenes de type aromatique, aliphatique ou cycloaliphatique. 

De preference, le segment polysiloxane P repond a la formule generale (II') suivante : 

Y-(-ii — o-> si — y — 

R 1 R 2 



dans laquelle les radicaux R 2 , qui peuvent Stre identiques ou diff6rents, ont la meme signification que celle de R 1 
definie ci-dessus, Y represents un radical hydrocarbons divalent pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes tels 
que I'oxygene, le souffre ou I'azote et z un nombre entier tel que le poids moleculaire moyen mesur6 en sommet de 
20 pic G.P.C. du segment polysiloxane soit compris entre 300 et 50.000, de preference entre 500 et 20.000. 

De preference, Y est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkylenes de formule -(CH 2 )b-. dans laquelle b 
represents un nombre entier pouvant etre compris entre 1 et 10. 

Selon un mode particulierement prefere de I'invention le segment polysiloxane P present dans les polycondensats 
repond a la formule (II') suivante : 



30 




dans laquelle b et z sont des valeurs telles que definies ci-avant. 

Concemant les sequence polyur6thanes et/ou polymeres -{-N-]- pouvant rentrer dans la constitution des polycon 
3S densats de I'invention, celles-ci repondent de preference a la formule g6n6rale (III) suivante ; 



— {-(3 b x, 



40 



C NH — R NH — C 

O 0 



(III) 



dans laquelle : 

X3 repr6sente, s6parement ou conjointement, -O- ou -NH- ; 

45 

R (qui, comme ci-avant pour la formule (I), n'est autre que le motif du diisocyanate utilise pour conduire la reaction 
de condensation) est tel que defini ci-dessus pour les sequences de formule (I) ; 

x (qui, comme indique precedemment dans la description correspond substantiellement au nombre de moles 
so d'agents coupleurs utilis6es dans le proc6d6 de synthase du polycondensat) est un nombre entier pouvant varier 

de 1 a 10, et de preference de 1 a 4, 

et B (qui n'est autre que le motif apporte par I'agent coupleur tel que mentionn6 ci-avant) est un radical hydrocar- 
bon6 divalent porteur d'une charge ionique, positive ou negative, ou bien un radical hydrocarbone divalent non- 
55 ionique. 

A titre de radicaux B porteurs de groupements anioniques (i.e de charges negatives), on peut plus particulierement 
citer ceux qui sont porteurs de groupement pr6sentant une ou des fonction(s) carboxylique(s) et/ou une ou des fonction 



6 



EP0 751 162 A1 



10 



(s) sulfonique(s), lesdites fonctions carboxyliques et/ou sulfoniques dtant neutralisees pa die Dement ou totalement par 
une base minerale ou organique, comme cela sera explique plus en details par la suite. 

Ainsi, parmi les radicaux B divalents porteurs de fonctions carboxyliques ou sulfoniques convenant particuliere- 
ment bien dans le cadre de la presente invention, on peut mentionner ceux de formule (IV) : 



— < -ch— ) — c- ( — ch— )— (IV) 

A 



dans laquelle R 3 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en C^-C^, A une fonction acide carboxylique (-COOH) 
ou acide sulfonique (-S0 3 H) ou un sel desdites fonctions acides (fonctions carboxylate et sulfonate, respectivement), 
is et p et q, qui peuvent etre identiques ou differents, des nombres entiers compris entre 1 et 5, 
et ceux de formule (IV) : 




25 dans laquelle A a la signification ci-dessus. 

A titre de radicaux B porteurs de groupements cation iques (i.e de charges positives), on peut plus particulierement 
citer ceux qui sont porteurs de groupements de type amines tertiaires, lesdites amines tertiaires etant, pour partie ou 
totalement, soit neutralisees (presence de motifs -NH+-) soit quatemisees, soit betainisees, comme cela sera explique 
plus en details par la suite. 

30 Ainsi, parmi les radicaux B divalents porteurs de fonctions amines tertiaires cationisables convenant particuliere- 

ment bien dans le cadre de la prdsente invention, on peut mentionner ceux de formule : 



35 



— < -ch— ) — n — <-ch 2 - 

R* 



(VI 



dans laquelle R 4 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en C1-C4, et r et sdeux nombres entiers, identiques 
ou differents, qui peuvent etre compris entre 1 et 10. 
40 Sous forme neutralist , quaternisee ou betainisee, les radicaux B ci-dessus deviennent alors : 

R s 

45 _ ( _CH— )— H- (-CH— )— (V>) 

R* 

formule dans laquelle R 4 a la signification ci-dessus, et R 5 represente soit I'hydrogene (neutralisation) soit un radical 
so alkyle, lineaire ou ramifie, en C.,-C 10 ou un cycle aromatique (quaternisation) ; soit un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
en Cj-C^o, porteur d'un groupe carboxylate ou sulfonate (b6tatnisation). 

A titre de radicaux B non-ion iques, on peut citer les motifs apportes par les a, axiiolsaliphatiques, cycloaliphatiques 
ou aromatiques tels que I'ethyleneglycol, le propyleneglycol, le 1 ,4-butanediol, le cyclohexanedimethanol ; les a,<a- 
diamines aliphat iques, cycloaliphatiques ou aromatiques telles que le diaminopropane ; les alcoolamines aliphatiques, 
55 cycloaliphatiques ou aromatiques telles que les alcanolamines (ethanolamine). 

Dans les definitions ci-dessus de B, lorsque la sequence -[-N-]- de formule (III) est auto-rep^titive (x superieur a 
1), plusieurs types de B differents peuvent 3tre presents dans la structure finale du polycondensat, avec en particulier 
une association entre des radicaux B non-ioniques et d'autres radicaux B porteurs de groupes anioniques ou cationi- 
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ques. II est preferable d'eviter dans la m§me chaTne la coexistence de groupes B anioniques et de groupes B cationi- 
ques. 

Les sequences -[-N-]- presentes dans la structure de la chain e des polycondensats multisequences de I'invention 
sont des sequences polyurethanes et/ou polyurees apportant la rigiditd, la polarite et eventuellement le caractere 
poly Electrolyte pour la possibility de mise en dispersion dans I'eau. 

Concemant les sequences polyurethanes et/ou polyurees comportant des oligomeres de polymere organ ique -[- 
G-]- pouvant rentrer dans la constitution des polycondensats multisequences de I'invention, celles-ci repondent, de 
preference, a la formule generate (VI) suivante : 



dans laquelle : 

)Q represente, separemment ou conjointement, -O- ou -NH-, 

R (qui, comme ci-avant pour la formule (I) n'est autre que le motif du diisocyanate utilise pour conduire la reaction 
de condensation) est tel que defini precedemment, 

et E (qui n'est autre que le motif apporte par I'agent coupleur oligomere tel que mentionn6 ci-dessus) est un 
oligomere d'un polyether, d'un polyester aliphatique et/ou cycloaliphatique et/ou aromatique obtenu par conden- 
sation d'un ou plusieurs diacides aliphatiques, cycbaliphatiques et/ou aromatiques etd'un ou plusieurs diols ali- 
phatiques, cycloaliphatiques et/ou aromatiques ; un polyesteramide ou un polyamide, de preference hydrophile. 

Parmi les polydthers, on peut citer, par exemples, les poryoxyethylenes, les polyoxypropylenes, les copolymers 
oxyde d'ethylene/oxyde de propylene, les polyoxytetramethylene. Parmi les polyesters, on peut citer le poly e-capro- 
lactame. 

Les sequences -[-G-]- de formule (VI) etant rep&itives, des valeurs diff^rentes de E peuvent intervenir dans la 
structure du polymere final. 

Les longueurs de chaTne de chaque oligomere E sont telles que leur poids moleculaire moyen mesure en sommet 
de pic G.P.C. soit compris.de preference, varie de 300 a 70.000. 

Les segments oligomeres E peuvent contenir des greffons tonisables sur la chaTne ou des groupes ionisables 
dans la chaTne favorisant la mise en dispersion dans I'eau du polymere final. 

Les sequences -[-G-]- pr6sentes dans la structure de la chaTne des polycondensats multisequences de I'invention 
sont egalement des sequences polyurethanes et/ou potyurees apportant la rigidite, la polarite et eventuellement le 
caractere poly electrolyte pour la possibility de mise en dispersion dans I'eau. 

Concemant enfin les radtcaux R plus particulierement preferes selon la presente invention et rentrant dans le 
cadre de la definition des sequences de formules (I) a (VI) donnees ci-avant, on peut mentionner ceux de formules : 



( x< E X 4 C NH R NH — C } (VI) 







ou 




ou 
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-0-'-~.-Q- 

5 

OU 

-<-CH 2 -) h - 

10 

dans lesquelles g est un nombre entier compris entre 0 et 3, et h un nombre entier compris entre 1 et 20, de preference 
compris entre 2 et 12. 

Parmi les radicaux divalents R particulierement prefeVes rentrant dans le cadre des formules ci-dessus, on peut 
citer les radicaux hexamethylene, M'-biphenylenemethane, 2,4- et/ou 2,6-totylene, 1 ,5-naphtylene, p-ph6nylene, me- 

15 thylene 4,4-biscyclohexyle et le radical divalent derive de I'isophorone. 

Les polycondensats sequences selon I'invention prSferentiels sont caracterises par le fait que leur chaTne est 
constitute par la repetition d'au moins une sequence -[-M-J- porteuse d'un greffon silicone et d'au moins une sequence 
polyurethane et/ou polyuree -[-N-)-et/ou d'une sequence polyurethane et/ou polyuree -[-G-]- apportant les propriStes 
de rigidite et pouvant permettre la mise en dispersion dans I'eau (pseudo-latex). 

20 Parmi les polycondensats selon I'invention du type polyurethane et/ou polyuree a greffon s polysiloxanes tels que 

definis p recede mment, un certain nombre sont nouveaux et constituent un objet de I'invention. II s'agit des polycon- 
densats polyurethane et/ou polyuree a greffons polysiloxanes, caracterises par le fait que la chaine est constitute par 
la repetition d'au moins une sequence polyurethane et/ou polyuree -[-M-]- comportant un greffon polysiloxane et 
egalement : 

25 (ii) par la repetition d'une sequence de polyurethane et/ou polyuree -[-N-]-r6pondant a la formule (III) generale suivante : 




dans laquelle : 

X 3 reprtsente, stparement ou conjointement, -O- ou -NH- ; 
35 R est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkylenes de type aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique ; 

x est un nombre entier allant de 1 a 10 ; 

les radicaux B, identiques ou difterents, sont des radicaux divalents hydrocarbones porteurs de groupes non- 
ioniques choisis parmi les motifs apportes par les a, co-diols; les a, (©-diamines et les alcoolamines aliphatiques, cy- 
40 cloaliphatiques ou aromatiques ; porteurs de groupes anioniques presentant une ou des fonction(s) carboxylique(s) 
et/ou une des f one lions sulfoniques, lesdites fonctions carboxyliques et/ou sulfoniques etant neutralises partiellement 
ou totalement par une base minerale ou organ ique ou bien porteurs de groupements amines tertiaires, lesdites amines 
tertiaires 6tant, partiellement ou totalement, soit neutralises par une base minerale ou organique, soit quatemisees, 
soit betaTnisees ; et/ou 

45 

(ii) par la repetition d'une sequence de polyurethane et/ou polyuree -[-G-]- comportant des oligomeres de polyme- 
res organiques ; et/ou 

(iii) par la repetition d'une sequence polysiloxane -f-L-]-. 

so Un precede de synthese des polycondensats sequences utilises dans le cadre de I'invention va etre maintenant 

develop p 6 plus en detail. Dans ces grandes lignes, ce precede correspond a celui deja indique en debut de description. 

On fait reagir dans un solvant organique, un oligomere polysiloxane ayant une fonction diol terminate et/ou un 
oligomere polysiloxane ayant une fonction diamine terminate de formule generale : 

55 
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5 *— H 

dans laquelle Q, Z et X-, ont les significations delinies ci-dessus, 
avec un diisocyanate de formule : 

10 0=C=N-R-N=C=0 

dans laquelle R a la signification donnee ci-avant. 

Dans le cas ou Ton desire un polycondensat final comportant des sequences polysiloxanes i-L-]-, on fait reagir 
is simultanement avec le diisocyanate en quantite suffisante, un ct, axiihydroxy et/ou diamino et/ou aminohydroxypoly- 
siloxane de formule : 

20 

dans laquelle et P ont les significations indiques ci-dessus, sous agitation a une temperature allant de 40 a 100° 
C en presence eventuellement d'un catalyse ur du type sel d'etain. 

Pendant cette reaction, le diisocyanate peut etre utilise pur ou de preference en solution a 50 % dans le meme 
solvant organ ique de synthese. 
25 Si le diisocyanate est aromatique (tres reactif), on n'utilise pas de catalyseur. Si celui-ci est aliphatique ou cycloa- 

liphatique, on utilise de preference comme catalyseur un sel d'etain tel que le dibutyl dilaurate d'etain ou l'6thyl-2-hexa- 
noate detain 

Dans le cas ou Ton desire obtenir un polycondensat final comportant des sequences polyu re thanes et/ou polyurees 
-[-N-]- et/ou -[-G-]-, on couple dans une deuxieme etape les chaTnes du polycondensat obtenu precedemment par un 
30 diol et/ou une diamine et/ou une alcoolamine ou des melanges de ces reactifs de formule : 

H-Xg-B'Xg-H 

35 H-X 4 -E-X 4 -H 

dans lesquelles B, E, X 3 et ont les memes significations indiquees ci-dessus. 

Les coupleurs sont introduits dans le milieu reactionnel en solution de preference concentree (de preference su- 
40 perieure ou 6gale a 50 % en poids) dans un solvant qui est soit identique a celui de la premiere etape soit compatible 
avec la solution in it tale. On laisse reagir a nouveau pendant au moins deux heures a une temperature de 40 a 100° C. 

Lorsque la premiere etape est realisde, on introdurt la quantite requise de diisocyanate pour I'extension des chaTnes 
ou bien cette quantite est deja presente au depart. 

Pour I'obtention de sequences -[-N-]-, on utilisera de preference des coupleurs H-X 3 -B-X 3 -H sous forme de me- 
<s langes de coupleurs non-ioniques et de coupleurs ionisables. 

Si Ton veut au final, un potymere anionique, on utilise avantageusement Tacide dimethylol-propionique comme 
coupleur anionisable de formule : 

so | H 3 

ho — ch 2 — c — ch 2 oh 

COOH 

ss 

Si Ton veut au final, un polymere cationique, on utilise avantageusement la N-methyldiethanolamine de formule : 
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HO— (CH 2 > — N— (CHJ 2 OH 

5 

Une fois le coupleur ou le melange da coupleurs introduit, on laisse r6agir environ une heure sous agitation et a 
una temperature de preference egale au point d'ebullition du solvant utilise. 

On ajoute alors un catalyseur pour obtenir une reaction complete de couplage des chaTnes. Ce catalyseur est de 
preference un sel detain tel que defini ci-dessus. 
10 On laisse r6agir a nouveau environ huit heures sous agitation a une temperature allant de 40 a 100° C. 

Le solvant organique utilise a ces etapes est de preference choisi dans le groups constitue par I'acetone, la me- 
thyiethylcetone, le tetrahydrofuranne et le 1 ,2-dichloroethane, ces solvants 6tant inertes vis-a-vis des groupes isocya- 
nates. 

Dans le cadre de la mise en oeuvre du precede ci-dessus, les diisocyanates particulierement pr6f 6r6s sont choisis, 
is seuls ou en melanges, parmi le diph6nylm6thane 4,4'-diisocyanate et le methylene 4,4'-bis-dicydohexyldiisocyanate, 
et les agents coupleurs particulierement pr6f6res sont choisis, seuls ou en melanges, parmi I'acide dim6thylol propio- 
nique, la N-methyldi6thanolamine, le 1 ,3-diaminopropane et rethanolamine, etant bien entendu que la possibility de 
melange coupleur acide/coupleur amine est d6conseill6e. 

Pour que la reaction de la deuxi6me 6tape sort totale, on doit rester en milieu homogene. On peut dans cet objectif 
20 rajouter un autre solvant en complement pouvant fitre, par exemple le dim6thylformamide ou la N-m6thylpyrrolidone 
en quantite suffisamment faible pour homog6n6iser le milieu r6actionnel. 

Lorsque le polymere final obtenu est utilise sous forme de solution dans un solvant organique, on purifie ledit 
polymere forme par precipitation dans un non-solvant et sechage du pr6cipit6 ainsi obtenu. Le polymere final purifie 
peut Stre ensuite dissous dans le ou les solvants choisis pour I'application cosmetique. 
25 Lorsque le polycondensat final obtenu est utilise sous forme d'une dispersion aqueuse (Pseudo-latex), il peut Stre 

purifie par exemple dans un solvant non-polaire tel que le cyclohexane puis prepare selon le proc6d6 qui sera d6ve- 
loppe ci-dessous. 

On entend designer selon I'invention, et ceci en conformite avec I'acception commune, par ('expression "pseudo- 
latex" une suspension aqueuse stable constituee de fines particules, gen6ralement sph6riques, du polycondensat tel 
30 que ci-dessus defini, ces particules ayant 6t6 obtenues par mise en dispersion, dans une phase aqueuse appropriee, 
dudit polycondensat a l'6tat deja synthetise. 

L'expression "pseudo-latex" ne doit done pas Stre confondue avec I'expression "latex" ou "latex synthetique" qui 
est certes 6galement une suspension aqueuse constitu6e de particules d'un polymere ou d'un polycondensat, mais 
dont lesdites particules ont et6 classiquement obtenues directement par polymerisation (respectivement par polycon- 
35 densation) en emulsion d'un ou plusieurs monomeres dans une phase aqueuse appropriee. 

En particulier, la synthase d'un "latex" necessite obligatoirement I'emploi d'agents tensio-actifs, lesquels se retrou- 
vent alors toujours dans la suspension finale. 

Les polycondensats de ['invention appropri6s pour la mise en dispersion dans I'eau sont ceux dont la chain e est 
constituee de sequences -[-N-]- et/ou -[-G-]- de polyurethanes et/ou polyur6es comportant suffisamment de groupes 
40 ionisables. 

Conformement a I'invention, ces polycondensats, 6ventuellement purifies, peuvent Stre ensuite utilises a la pre- 
paration d'un pseudo-latex stable qui sera constitue de particules sol ides dudit polycondensat neutralise a I'aide d'un 
agent neutralisant con vena ble qui peut dtre soit une base mineral ou organique lorsque le radical B (et/ou le radical 
E) tel que ci-avant d6fini est porteur de fonctions anionisables telles que par exemple des fonctions acides carboxyli- 

45 ques et/ou suffoniques, soit un acide mineral ou organique lorsque ledit radical B (et/ou le radical E) est porteur de 
fonctions cation isables telles que par exemple des fonctions amines tertiaires, soit un halogen u re d'alkyle en vue de 
proc6der sp6cifiquement a la quaternisation d'amines tertiaires. Selon I'invention, le taux de neutralisation peut aller 
de 10 % a 100 %, de preference de 20 a 100 %. 

A I'inverse d'un precede conventionnel de preparation de pseudo-latex qui consiste a dissoudre un polymere 

so insoluble dans I'eau, dans un solvant organique, soluble ou partiellement soluble dans I'eau, a introduire dans la solution 
organique de polymere ainsi obtenue un tensio-actif, un melange de tensioactifs ou un polymere colloTde protecteur 
ou bien encore un melange tensio-actif(s)/polym6re colloide protecteur, et ceci dans le but d'obtenir une bonne stabi- 
lisation des particules, puis a disperser (emulsion) sous agitation la dispersion ainsi obtenue dans de I'eau et a proceder 
ensuite a l'6limintion du solvant organique par evaporation sous vide, ce qui conduit a une suspension aqueuse de 

ss particules de polym6re enrobees de tensio-actif(s) et/ou de polymere colloide protecteur, les polycondensats a se- 
quences Polyurethane/Polyuree utilises dans le cadre de ('invention, puisqu'ils comport ent des fonctions bniques 
partiellement ou totalement neutralisees apportant aux polycondensats une sorte d"autodispersabilit6" dans I'eau, 
permettent d'obtenir des pseudo-latex particulierement stables en I'absence de tout stabilisant hydrophila, de tensio- 
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actif ou de colloids protecteur. 

II va do soi que la nature de I'agent neulralisant qu'il conviendra d'utiliser pour neutraliser le polycondensat Poly- 
urethane/Polyuree sera fonction de la nature des fonctions ionisables portees par ce dernier. 

Lorsque ledit polycondensat comporte una fonction anionisable telle que par exemple une fonction acide carboxy- 
s lique ou sulfonique, I'agent neutralisant peut etre une base minerale telle que la soude, la potasse ou I'ammoniaque, 
ou une base organique telle qu'un aminoalcool choisi notamment parmi le 2-amino 2-methyl 1-propanol (AMP), la 
triethanolamine, la triisopropanolamine (TIPA), la monoethanolamine, la diethanolamine, ta tri[(2-hydroxy) 1 -propyla- 
mine, le 2-amino 2-methyl 1,3-propanediol (AMPD), et le 2-amino 2-hydroxymethyl 1,3-propanediol ou bien une dia- 
mine telle que la lysine. 

10 Lorsque le polycondensat comporte une fonction cationisable du type amine tertiaire, I'agent neutralisant peut etre 

un acide mineral tel que I'acide chbrhydrique, ou un acide organique lei que I'acide lactique, i'acide glycolique ou 
I'acide mandelique. L'agent neutralisant peut etre aussi un agent quaternisant de la fonction amine tertiaire, comme 
par exemple les habgenures d'alkyles et en particulier le iodure de methyle ou le bromure d'ethyle. 

La neutralisation peut etre realisee soit in-situ dans la solution du polycondensat Polyurethane/Polyuree dans le 
is solvant organique par addition de la quantite determines d'agent neutralisant, soit lors de la preparation de I'emulsion, 
I'agent neutralisant se trouvant alors dans la phase aqueuse de I'emulsion. 

Le solvant organique utilise doit etre un solvant volatil ou un melange de tels solvants presentant un point d'ebul- 
lition inferieur a celui de I'eau et etre par ailleurs miscible ou partiellement miscible a I'eau. Un tel solvant organique 
est de preference choisi parmi I'acetone, la methylethylcetone, le t6trahydrofuranne, ('acetate de methyle, I'acetate 
20 d'ethyle, I'isopropanol et l'6thanol. 

Apres I'obtention du polycondensat Polyurethane/Polyuree greffe silicone partiellement neutralise dans le solvant 
organique, on precede alors a la preparation d'une emulsion en versant, sous agitation, a la solution organique obtenue, 
une quantite appropriee d'eau contenant eventuellement un agent anti-mousse dont le r6le sera de faciliter l'6vapora- 
tion ulterieure de la phase organique. 
25 Comme indique p recede mment, on peut, selon une variante du procede, operer la neutralisation des fonctions 

ionisables du polycondensat lors de la formation meme de I'emulsion en versant une solution aqueuse contenant la 
quantite requise de I'agent neutralisant. 

Lors de la formation de I'emulsion, ('agitation est de preference realisee a I'aide d'un disperseur cisaillant du type 
Morilz ou Ultra Turrax ou Raineri equipe de pales defloculantes. 
30 L'emulsion ainsi obtenue est particulierement stable sans qu'il soit necessaire d'employer un agent tensio-actif 

dans la mesure ou les groupes ioniques du polycondensat Polyurethane/Polyuree se placent a I'interface avec I'eau 
et prot6gent les gouttelettes de la coalescence par repulsion electrostatique. 

Apres formation de I'emulsion a une temperature comprise entre la temperature ambiante et 70" C environ, on 
procede alors a ['Evaporation sous pression redurte du solvant organique jusqu'a son elimination totale, ladite evapo- 
35 ration etant de preference realisee sous leger chauffage. 

On obtient ainsi finalement un pseudo-latex, e'est-a-dire une dispersion aqueuse de particules du polycondensat 
Polyurethane/Polyuree greffe silicone filmogene, qui est exempts de tout tensio-actif ou de tout autre stabilisant hy- 
drophile, tout en etant tres stable. 

La tattle moyenne des particules constituant le pseudo-latex, ainsi que leur polydispersits, peuvent etre reglees 
40 en f aisant varier, lors de la preparation dudit pseudo-latex, les proportions respectives entre le polycondensat, le solvant 
organique et I'eau, ou en faisant varier le taux de neutralisation ou la nature de I'agent neutralisant. 

Les pseudo-latex ainsi obtenus par le procede de preparation decrit ci-dessus ainsi que ledit precede constituent 
d'autres objets de I'invention. 

Selon un mode particulier de realisation des pseudo-latex utilises dans le cadre de la presente invention, la taille 
45 moyenne des particules constituant ledit pseudo-latex est comprise entre 5 et 400 nanometre, de preference entre 1 0 
et 250 nanometres. 

La potydispersrtd en taille desdites particules, mesuree par diffusion quasi-dlastique de la lumiere, est, quant a 
elle, generalement inferieure a 0,5, et de preference inferieure a 0,3. 

L'objet principal de I'invention consists en I'utilisation des polycondensats sequences a greffons silicones ou leurs 
50 formes pseudo-latex tels que decrits pr6csdemment dans et pour la fabrication de compositions cosmetiques ou der- 
matologiques. 

Les compostions cosmetiques ou derma tologiques selon I'invention peuvent done se presenter sous forme de 
dispersion aqueuse et contenir les poly me res de I'invention sous forme de pseudo-latex. 

Ce type de composition est particulierement adaptee aux polycondensats multisequences selon I'invention com- 
55 portant dans leur chains des sequences polyurethanes et/ou polyurees a groupements ionisables. 

Les compositions cosmetiques ou dermatologiques de I'invention peuvent se presenter sous forme de solution du 
polycondensat greffe silicone dans un sofvant organique ; sous forme d'«6mulsion» ou de dispersion dans I'eau d'une 
solution du polycondensat greffe silicone dans un solvant organique ou bien sous forme de solution hydroorganique 
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du polycondensat greffe silicone. 

On utilise ra de preference des sotvants organiques des polycondensats greffes silicones de I'invention, cosm6ti- 
quement ou dermatologiquement acceptables com me ceux du type ether. 

Suivant le type duplication choisi, on peut utiliser un solvant miscible a I'eau ou bien un melange de solvants 
miscibles a I'eau dont I'un (servant de diluant) s'evapore avant I'eau de facon a permettre au polymere d'etre dissous 
dans un solvant en presence d'eau pendant toute la durde de sechage de la formulation appliquee sur la matiere 
keratin ique traitSe. 

Parmi les solvants miscibles a I'eau, on peut citer le dim6thoxy6thane et un melange de dim§thoxy6thane/die- 
thoxy6thane. 

On peut 6galement choisir un solvant ou melange de solvants des polymeres selon I'invention, non miscibles a 
I'eau tels que le dielhoxyelhane. Si la formulation envisagee necessite pour ('application donnee la presence d'eau, la 
solution organique du polymere peut dtre disperses, 6mulsionn6e dans I'eau avec des agents stabilisants tels que des 
agents tensio-actifs, des agents gelifiants presents dans la phase aqueuse. Dansce cas, I'un des solvants organiques 
utilises pour dissoudro le polymere presente preferentiellement, un point d'ebullition sup^rieur a celui de I'eau. On peut 
utiliser notamment le diethoxyGthane. 

Les compositions selon I'invention contiennent done dans un support cosmetiquement acceptable les polymeres 
tels que decrits ci-dessous, pour des applications aussi variees que cedes rencontrees par exemple dans le domain e 
du capillaire, du maquillage ou bien encore des soins de la peau, ou de tout autre domaine cosmdtique dans lequel 
('utilisation d'une substance filmogene est desirable ou recherch6e, des propriety tout a fait remarquables, en partt- 
culier au niveau de leurs propridtes filmogenes et de brillance, de leur aptitude a conserver ces propriet6s dans le 
temps face a Taction d'agents exterieurs (remanence) et aussi de leur propriGtes de douceur, de I unification et de 
resistance a I'abrasion. 

Parmi les applications preferentiellement visees par la presente invention, et les difterents effets beYiefiques ob- 
tenus dans ces dernieres, on peut plus particulierement mentionner : 

le domaine des produits capillaires (lavage, soin ou beaute des cheveux), ou les compositions selon I'invention, 
en particulier sous forme d'aerosols, de mousse, de shampooings, d'apres-shampooings, de lotions ou de gels 
coiffants ou traitants, laques ou lotions de mise en forme ou de mise en plis ou encore de fixation, permettent 
d'apporter aux cheveux brillance, douceur, facility de coiffage (phenomene d-'indrvidualisation" des cheveux au 
moment du depet de la composition), meilleur toucher, ainsi que la r6manence (e'est-a-dire le maintien durable, 
meme sous Taction d'agents extdrieurs) de ces propriety. 

le domaine des produits de maquillage, en particulier pour le maquillage des ongles et des cils, ou les compositions 
selon I'invention, sous forme de vernis a ongle, de mascaras ou de eye-liners par exemple, permettent d'apporter, 
35 dans le cas du maquillage des cils, les mSmes avantages que ceux evoquds prec6demment pour le traitement 

des cheveux, et, dans le cas des vernis a ongles (ou les compositions peuvent dtre utilises comme filmogene 
seul ou comme additif filmogene), brillance, meilleure mouillabilite de I'ongle, remanence du film et de sa brillance 
aux lavages, meilleure resistance a I'abrasion (apport de glissant par lubnfication des surfaces), meilleure rigiditd. 

40 - dans le domaine des produits de soin de la peau (cremes, laits totions, masques, sdrums, produits solaires), ou 
les compositions selon I'invention permettent plus particulierement d'apporter brillance, meilleure mouillabilite et 
resistance aux lavages a I'eau (produits solaires). 

La proportion en polymere filmogene dans les compositions cosmetiques est generalement comprise entre 0,5 et 
45 50%, et de pr6f6rence entre 1 et 20% en poids total de la composition. Dans le cas des vernis a ongles, cette proportion 
est en general superieure ou 6gale a 25 % en poids. 

Les compositions peuvent en outre, et bien entendu, contenir divers adjuvants destines a la rendre acceptable 
dans une application cosmetique particuliere. 

Les compositions selon I'invention peuvent contenir des filtres solaires UV-A ou UV-B ou a bande large et Stre 
so utilis6es ainsi comme produits anti-solaires. 

Les compositions selon I'invention peuvent par ailleurs contenir des additifs cosmetiques conventionnels choisis 
parmi les corps gras, des solvants organiques, des agents epaississants, des adoucissants, des agents anti<nousse, 
des agents hydratants, des humectants, des agents traitants (agents anti-chute, anti-pelliculaire,...), des antiperspi- 
rants, des agents alcanisants, des colorants, des pigments, des pan* urns, des conservateurs et des agents propulseurs 
55 lorsque les compositions se presentent sous forme aerosol. 

Elles peuvent contenir en plus des silicones traditionnellement utitisees en cosmetique et/ou des polymeres or- 
ganiques anion iques, non-ioniques ou amphoteres compatibles avec des polyurethanes ou des potyurees. La presence 
des g re ft on s silicones dans la structure des polycondensats de I'invention permet d'obtenir une bonne compatibility 



13 



EP0 751 162 A1 



de ces polymeres avec las silicones et les polymeres organiques additifs, qui en gen6ral sont difficilement compatibles 
entre eux en I'absence des polymeres de I'invention. 

Plus precisement, comma corps gras, on peut utiliser una huile ou une cire ou leurs melanges, des acides gras, 
des alcools gras, des esters d'acides gras tels que les triglycerides d'acides gras en C 6 -C l8 , de la vaseline, de la 
s paraffine, de la lanoline, de la lanoline hydrogenee ou acetyie. 

Parmi les huiles, on peut citer les huiles minerales, animales, vdgetales ou les huiles de synthase et notamment 
I'huile de vasal in, de paraffine, de ricin, de jojoba, de sesame, ainsi que les huiles et les gommes de silicones et les 
isoparaffines. 

Parmi les cires animales, fossiles, vegetales, minerales ou de synthese, on peut notamment citer la cire d'abeille, 
10 de caroube, de Candellila, I'ozokdrite, les cires microcristallines ainsi que les cires et les resines de silicone. 
Parmi les agents epaississants, on peut citer : 

les celluloses modifies telles que I'hydroxyethylcellulose, la methylcellulose, Phydroxypropylcellulose et la car- 
boxymethylcellulose. Parmi celles-ci, on peut citer notamment les gommes vendues sous la denomination de 
T5 "Cellosize QP 44001 IT par la Societe Amercol, 

la gomme de caroube, la gomme de guar, la gomme de guar quatemis6e vendue sous la denomination de "Jaguar 
C-13-S" par la Soci6t6 Meyhall, la gomme d'hydroxyproplguar, la gomme de xanthane, 

20 - les acides polyacryliques reticules tels que les "Carbopol" de la Society Goodrich, 

- les polymeres poly(metha)crylates de g1yc6ryle vendus sous les denominations de "Hispagel" ou "Lubragel" par 
les Societes Mispano Quimica ou Guardian, 

25 - la polyvinylpyrrolidone, 

I'alcool polyvinylique, 

les polymeres reticules d'acrylamide et d'acrylate d'ammonium vendus sous les denominations de "PAS 5161 " ou 
30 "Bozepol C par la Soci6t6 Hoechsl, les polymeres reticules d'acrylamide et d'acide 2-acrylamido 2-m6thylpropane 

sulfonique partiellement ou totalement neutralises, vendus sous la denomination de "Sepigel 305" par la Societe 
Seppic, les polymeres reticulds d'acrylamide et de chlorure de methacryloyoxyethyltrimethylammonium vendus 
sous la denomination de "Salcare SC95" par la Societe Allied Colloid, ou encore, 

35 - les homopolymeres reticules de chlorure de methacryloyoxyethltrim6thylammonium vendus sous la denomination 
de "Salcare SC95' par la Societe Allied Colloid. 

Les examples qui suivent servent a illustrer ('invention sans toutefois presenter un caractere limitatif. 
40 EXEMPLES 

Les syntheses conduisant aux polycondensats sequences polyurethanes et/ou polyur6es greffes silicones ont ete 
realises a partir de I'oligomere polysiloxane a fonction diol terminale de formula g6n6rale : 

45 

OH 

/ 

OH 

SO 

telle que d6finie pr6c6demment, vendu par la Societe SHINETSU sous la denomination X22176 DX ayant un poids 
moieculaire moyen d'environ 4.000 et un indice d'OH de 26,7. 

Example 1 : 

55 

Dans cet exemple, on a prepare un polycondensat de structure theorique : 
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35 



1— (0 — Z 0 — C NH R NH C— ) — ( - O (CH~ ) t O C NH R— NH C— ) ^ 



Q 0 



dans laquelle : 
R repr6sente : 





is correspondant a la reaction entre : 

- 1 mole de X 22176 DX (oligomere polys iloxane), 
2 moles de 1 ,4- butane diol (agent coupleur), 

1mole de 4,4'-diph6nylm6thane diisocyanate (ci-apres d6nomme MDI). 

20 

Dans un reacteur cylindrique, pourvu d'une agitation centrale du type ancre, d'un thermometre, d'un refrigerant, 
d'une arrivee de vide et d'une arrivee de barbotage d'azote et surmonte d'une ampoule a introduction, on introduit, 
sous courant d'azote, une solution de 100 g d'oligomere X 22176 DX dans 1 20 g de tetrahydrofuranne (nomme par la 
suite THF). On fait plusieurs d6gazages vide/azote pour purge r fair a I'interieur du reacteur. On agite a environ 250 
25 tours/minutes. On introduit alors rapidement et sous courant d'azote, 1 7,9 g de MDI solide dans le milieu sous agitation 
a temperature ambiante. 

On dissous totalement sous agitation et on chauffe a 65° C (ebullition du sotvant) pendant 3 heures. 

On ajoute alors rapidement (par I'ampoule a introduction) une solution de 4,82 g de 1 ,4-butanediol dans 50 g de 
THF. On laisse rdagir sous agitation une heure a 65" C. 
so On ajoute alors 0,05 g de catalyseur (liquide) dibutylaurate d'etain pur et on laisse reagir a 65° C pendant huit 

heures. A ce stade, la reaction de couplage est terminee. 

On ramene le milieu a temperature ambiante. La solution de synthese est purifiee par precipitation dans un melange 
ethanol/eau (70/30 en poids). On recupere le precipite et on seche. 

On obtient 105 g de polycondensat sequence. 



Dans cet exemple, on a precede a la realisation d'une emulsion contenant le polymere prepare a I'exemple 1 . 
1 5 g dudit polymere sont dissous dans du diethoxy6thane (point d'ebullition 1 25° C) de facon a realiser une solution 
<o a 4 % en poids de polymere. Cette solution est 6mulsionn6e dans I'eau apres stabilisation par un tensio-actif approprie 
pour constituer une emulsion finale a 2 % en poids de polymere. 

Cettte 6mulsion peut 6tre utilised a I'applicatron sur les cheveux apres shampooing pour constituer une lotion de 
mise en forme de la coiffure. 



45 Fxf*mnlfl 3 : 

Dans cet exemple, on a precede a la preparation d'un polycondensat sequence polyurethane anionique a greffons 
silicones de structure theorique 

so ch, 

f (0 _ z _O-C-NHR-NH C. ) - (O- (CH,-) —O-C NH-R-NH-C-) — (OCH,- C-CH-O-CNHRNH-C" 
^ O O O O COOH O O — J 

55 

oti R designs : 
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5 

correspondant a la reaction entre : 

- 1 mole deX 22176 DX, 

10 - 1 mole de 1 ,4 butane diol (agent coupleur), 

1 mole d'acide dimtthylolpropionique (nomme par la suite DMPA ; agent coupleur), 
3 moles de MDI. 

On precede dans les mSmes conditions que celles de I'exemple 1 avec: 

is 

- 100 g de X 22176 DX, 

- 120gdeTHF, 

- 17,9 g de MDI. 

20 La reaction s'effectue a 65° C pendant 3 heures. 

On introduit ensuite dans le milieu a 65° C sous agitation, une solution de melange de coupleurs constitute par: 

2,4 g de 1 ,4 butanediol, 

- 3,6 g de DMPA, 
2S . 200 g de THF. 

On laisse reagir pendant 1 heure a 65°C. 

Pour les ex em pies qui suivent, on realise deux syntheses du polymere identiques. 

Dans cet exemple, on rdalise une Emulsion d'un polymere prepart dans I'exemple 3. Une des deux syntheses de 
I'exemple 3 est purifies par precipitation de la solution de synthese dans i'eau. On obtient ainsi 115 g de polymeres 
d'indice d'acide l A = 10 apres sechage. 100 g du polymere obtenu sont dissous dans un mttange 50/50 en poids de 

35 dimtthoxytthane (point d'tbullition = 85° C) et de ditthoxy ethane (point d'dbullition = 125* C) de facon a constituer 
une solution a 25 % en polymere. On neutralise le polymere dissous par l'amino-2 methyl-2 propanol (appele - par la 
suite AMP) a un taux de neutralisation de 70 % d'apres I'indice d'acide du polymere (soit 1 ,11 g d'AMP). 

Cette solution est autotmulsionnte dans I'eau en proctdant de la facon suivante. La solution organique est agit6e 
vivement a I'aide d'un disperseur cisaillant du type Ultra Turrax, on ajoute les 1 .11 g d'AMP dissous dans 50 ml d'eau 

40 en procedant par ajouts successes, et on dilue ensuite par ajout de 500 g d'eau permutee, tou jours en agitant fortement 
a I'Ultra Turrax. On obtient ainsi une emulsion a 12 % d'extrait sec. On peut la concentrer a un extrait sec de 25 % a 
I'evaporateur rotatif. 

En incorporant dans ladite emulsion, des actifs non-ioniques hydrosolubles pour le soin de I'ongle, on obtient une 
formulation constituant une base de soin des ongles apportant un film protecteur. 
45 De la meme facon, cette 6mulsion, dilute par I'eau pour avoir un extrait sec final de 5 % en polymere, constitue 

une fonmule de mise en forme appliqufie sur cheveux mouiiles et s6ch6s au seche-cheveux (apres application de 
l'6mulsion). 

SO 

Dans cet exemple, on realise un pseudo-latex a partir du polymdre obtenu dans la deuxieme synthese de I'exemple 

3. 

On introduit dans un b6cher 450 g de la solution de synthese (a une concentration de 24 % en polymere, I'indice 
d'acide du polymere IA = 10). On agite fortement cette solution par un agitateur dispersant du type Ultra Turrax. On 
ss introduit petit a petit une solution constitute par 0,85 g d'AMP dans 50 ml d'eau permutte (pour neutralisation a 50 % 
du polymere). 

On dilue ('emulsion, toujours sous vive agitation a I'Ultra Turrax en ajoutant progress ivement 900 g d'eau permutee. 
L'Smulsion ainsi obtenue est concentrde a l'6vaporateur rotatif pour eliminer le solvant organique (THF) et une 
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partis de I'eau. On obtient ainsi un pseudo-latex stable (350 g) d'extrait sec 37 % presentant les caractGristiques 
suivantes : 

tail les moyennes des particules 180 nm, 
s . polydispersite en taille < 0,1 

Ces tailles de particules 6tant mesur6es par diffusion quasi-6lastique de lumiere sur un COULTER N4 SD de la 
Societ6 COUTRONIX. 

10 ^^amglfyj: 

Dans cet exemple, on a prepard un polycondensat de structure th6orique : 



15 



20 



r 

— (O-2-O— C—WR—NH-C-),— (0- {OL-) -O-C-NH-R-NH-C-) — (□- (CJL) — N- (OL) — O-OHRNH-C-) , 

" | || II II H II II * 

_qOO 00 00 



ou R designs : 
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55 



correspondent a la reaction entre : 

- 1 mole deX 22176 DX, 

1 mole de 1 ,4 butane diol (agent coup I our), 

1 mole de N-methyldiethanolamine (nomme par la suite MER ; agent coupleur), 
3 moles de MDI. 

On precede dans les mdmes conditions que celles de I'exemple 1 avec: 

- 100 g d'oligomere X 22176 DX, 

- 120gdeTHF, 

- 17,9 g de MDI. 

La reaction s'effectue a 65° C pendant 3 heures. 

On introduit alors dans le milieu a 65° C sous agitation une solution de melange de coupleurs constitute par: 

2,145 g de 1,4 butanediol 
2,84 g de N-methyldi6thanolamine (WIEA) 
. 200 g de THF 

On laisse reagir une heure a 65° C. 

La suite etant identique au procede de I'exemple 1 (pour le couplage). 
On realise deux syntheses de ce polymere. 

JExomnla 7 : 

Dans cet exemple, on realise un pseudo-latex a partir de la premiere synthase de I'exemple 6. 

On introduit dans un becher 455 g de la solution de synthese precedents a 27 % en polymere (soit 123 g du 
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polymere). On agite vivement cette solution a I'Utra Turrax. On introduit petit a petit, dans le milieu sous agitation, une 
solution constitu6e par: 

. 11,6gd'HCI2M 

s 50 ml d'eau permute (pour neutraliser le polymere a 100 % d'apres son taux d'amine). 

On ajoute ensuite, toujours sous vive agitation 500 g d'eau permut6e. 

On concentre alors l'6mulsion obtenue a l'6vaporateur rotatif pour eliminer totalement le solvant organique de 
synth&se (THF) et pour concentrer en eau. 
10 On obtient ainsi un pseudo-latex d' extra it sec final 27 % et pnSsentant les caractdristiques suivantes. 

taille moyenne des particules : 100 nm, 
polydispersitfi en taille : 0,1 4 

IS Fvamnlfl fl- 

Dans cet exemple, on realise une emulsion a partir de la deuxieme synthese de I'exemple 6. 
On purifie le polymere par precipitation dans I'eau et on seche. 

On prend 100 g du polymere, on les dissout a une concentration de 25 % dans un melange de dim6thoxy6thane/ 
20 di6thoxy6thane (50/50 en poids). 

On agite la solution obtenue a I'Ultra Turrax. 

On introduit petit a petit une solution constitute de : 

. 11,6gd'HCI2M 
25 50 ml d'eau permutee. 

puis on la dilue progressivement par 500 g d'eau permutde de facon a oblenir une Emulsion stable d'extrait sec 12 %. 

Lorsque Emulsion obtenue est dilute a 5 % par I'eau, on obtient une formulation de lotion de mise en forme pour 
cheveux. 

30 

Example Q: 

On donne ici un exemple de formulation pour vernis a ongles. 

35 - Pseudo-latex de I'exemple 5 25 g en mat i ere active 

Epaississant associatif ur6thane non ionique vendu sous la denomination de "SER AD FX 1100" par la Societe 

Servo 0,3 g 

Pigments 1 g 

Eau qsp 1 00 g 

40 

Le vernis a ongles obtenu est tres resistant a I'eau : le film est intact apres 1 heure sous agitation dans i'eau. 
Le film obtenu adhere correctement a la k£ratine de I'ongle sans s'6cailler. II n'est pas col I ant et rdsiste aux rayures. 
Le vernis obtenu selon I'invention s'applique faci lenient sur I'ongle et prdsente en outre une tres bonne brillance, 
ainsi qu'une tenue satisfaisante. 

45 

FvAmplfl iq: 

Cet exemple illustre une formulation pour mascaras. 

50 Phase A . 

stdarate de triSthanolamine 1 1 ,8 g 
cire d'abeille 5 g 
cire de camauba 3 g 
55 - paraffine 1 g 
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Phase B 

oxyde do fer noir 5 g 
5 Phase C . 

gomme arabique 2 g 

hydroxy&hylcellulose vendue sous la denominationde "Cellosize QP* par la Societe" Amerchol 1 ,2 g 

io Phase D . 

pseudo-latex de I'exemple 5 5 g de matiere active 

conservateur qs 

eau qsp 100 g 

15 

Ce mascara est obtenu en po riant les ingredients de la Phase A a 85° C, a laquelle on ajoute la Phase B et Ton 
agite a I'aide d'une turbine. 

On porte ensuite I'eau de preparation a Ebullition, on ajoute les conservateurs, puis a 85° C les ingredients de la 
Phase C. 

20 On ajoute alors la phase aqueuse obtenue (85° C) a la Phase A (85° C) sous agitation a I'aide d'une turbine 

(dmulsification) puis on ajoute enfin, a 30° C, le pseudo-latex de la Phase D et agite a I'aide d'une pdle. 

Fvflmnlfl 11 • 

25 Cet exemple illustre une autre composition pour mascaras. On prepare ce mascara salon le meme mode ope" ratoire 

que celui donn6 a I'exemple 10, mais avec les constituants suivants : 

Phase A : 

30 - stSarate de glycerol 3g 

melange d'esters d'acide laurique et de sorbitol et d'acide laurique et de sorbitol oxy6thyl6n6 a 20 moles d'oxyde 
d'6thylene, vendu sous la denomination "Tween 20* par la Soci6te I CI 3,7 g 

35 - monoesters d'acide stearique et de sorbitane vendu sous la denomination de "Span 60" par la Societd ICI 5,6 
9 

cire d'abeille 6 g 
40 - cire de carnauba 1 ,8 g 
paraffine 7,8 g 
Phase B : 

45 

Oxyde de fer noir 4,5 g 
Phase C . 

so - Hydroxy6thylcellulose vendue sous la denominationde "Cellosize QP" par la Soci6t6 Amerchol 1 ,5 g 
Phase D . 

pseudo-latex de I'exemple 7 20 g 
55 - conservateurs qs 

eau qsp 100 g 
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Fyamnla IP : 

On donne ici divers exemples de formulations capillaires. 
s Shampooing : 

Pseudo-latex de I'exemple 5 5 g de matiere active 

- Lauryl 6ther sulfate de sodium 15 g 

10 

Cocoylb6taine en solution aqueuse a 32 % vendu sous le nom "Chimexane HC par la Soctete CHIMEX 3 
g de matiere active 

Parfums, conservateurs, qs 

is 

Eau demin6ralisee qsp 100g 
Shampooing : 

20 - pseudo-latex de I'exemple 7 5 g de matiere active 

- Iauryl6ther sulfate de sodium 15 g 

cocoylb6ta!ne en solution aqueuse de 32 % 3 g de matiere active 

25 

parfums, conservateurs, qs 
eau demin6ralis6e qsp 100g 
30 Lotion de mise en forme ; 

pseudo-latex de I'exemple 5 5 g de matiere active 
parfums, colorants, conservateurs qs 

35 

eau demineralisee qsp 100 g 

Cette composition, appliquee sur les cheveux, apres un shampooing, apporte un bon maintien de la coiffure et 
une tres bonne brillance aux cheveux. 

40 

Lotion de mise en forme : 

pseudo-latex de I'exemple 7 5 g de matiere active 
45 - parfums, colorants, conservateurs qs 
eau demindralisee qsp 100 g 

Cette composition, appliqude sur les cheveux, apres un shampooing, apporte un bon maintien de la coiffure et 
so une tres bonne brillance aux cheveux. 

Spray de coiffage : 

On prepare un spray de coiffage en ftacon pompe en conditbnnant, dans un recipient approprie, la composition 
55 suivante : 

- pseudo-latex de I'exemple 5 3 g de matiere active 
parfums, colorants, conservateurs qs 
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eau demin6ralis6e qsp 100 g 

Le recipient, une fois rempli, est ensuite 6quip6 d'une pompe de pulverisation. 

Cette composition donne une bonne tenue de la coiffure et une tres bonne brillance aux cheveux. 

5 

Spray de coiffage : 

On prepare un spray de coiffage en melange ant : 
10 - pseudo-tatex de I'exemple 7 3 g de matiere active 
parfums, colorants, conservateurs qs 
eau d6min£ralis6es qsp 1 00 g 

15 

La lotion obtenue etant ensuite conditionn6e dans un putverisateur rechargeable en air comprime. 
Cette composition donne une bonne tenue de la coiffure et une tres bonne brillance aux cheveux. 

20 Revendicatlons 

1. Utilisation dans et pour la fabrication d'une composition cosmetique ou dermatologique d'un polycondensat se- 
quence polyurethane et/ou polyur6e comportant une cha?ne constituee par la repetition d'au moins une sequence 
polyur6thane et/ou polyur6e -[-M-]- comportant un greffon polysiloxane. 



25 
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35 



40 



45 



2. Utilisation selon la revendication 1 , caracterisee par le fait qu'il est multis6quens6 et que la chatne est 6galement 
constitu6e par la repetition d'une sequence de polyurethane et/ou polyuree -[-N-]- comportant des groupes non- 
ioniques et/ou des groupes ioniques et/ou d'une sequence de polyurethane et/ou polyuree -[-G-]-comportant des 
oligomeres de polymeres organiques et/ou d'une sequence polysiloxane -[-L-]-. 

3. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 et 2, caracterisee par le fait que la sequence -[-M-]- de 
polyurethane et/ou de polyuree greff6e par un polysiloxane r6pond a la formule g6n6rale suivante : 

(-^X l D X^] C NH R NH C }— (D 



dans laquelle : 

Xj repr6sente, s6par6ment ou conjointement, -O- ou -NH- ; 
D represents un segment 

Q 

Z est un radical trivalent hydrocarbone pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes ; 
so Q est un segment polysiloxanique ; 

R est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkyienes de type aliphatique, cycloaliphatique ou aroma- 
tique. 

4. Utilisation selon la revendication 3, caract6ris6e en ce que ledit segment D r6pond a la formule g6n6rale (I'J 
ss suivante : 
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R 1 

I 

-Si- 

I. 



O Si- 
ft 1 



Si R l 

I 



dans laquelle les radicaux R 1 , identiques ou difterents, sont choisis parmi d'une part les radicaux hydrocarbon6s, 
hydrohalogenocarbonds ou perhalog6n6s monovalents en C^-C^q, exempts ou substantiellement exempts d'in- 
saturations 6thyl6niques et d'autre part les radicaux aromatiques ; m est un nombre entier tel que le poids mole- 
culaire moyen mesurd en sommet de pic G.RC. du segment polysiloxane soit compris entre 300 et 50.000. 



Utilisation selon la revendication 3 ou 4, caract6rise" par le fait que les radicaux R 1 sont choisis parmi les radicaux 
alkyles, en particulier les radicaux methyls, ethyle, propyls, isopropyle, butyle, pentyle, hexyle, octyle, decyle, 
dod6cyle et octad6cyle, les radicaux cycloalkyles, en particulier le radical cyclohexyle, les radicaux aryles, notam- 
ment phenyls et naphtyle, les radicaux arylalkyles, notamment benzyle et phGnylethyls, ainsi que les radicaux 
tolyle et xylyle. 

Utilisation selon Tune quelconque des revendications 3 a 5, caractsrisSe par le fait que le radical trivalent Z est 
choisi parmi les radicaux 



— t -CH— ) — CH CH 2 



et 



— { -CH 2 - ) — O-CH— CH 2 



ou a represents un nombre entier allant de 1 a 10. 



Utilisation seton Tune quelconque des revendications 2 a 6, caracteris6e par le fait que la chaine comporte la 
r6p6tition de sequences polysiloxanes -[-L-]- r6pondant a la formule generate (II) suivante : 



( — [oc— p — x^J— c— nh R nh c } 



(ID 



dans laquelle : 



P est un segment polysiloxane, 

X2 represents, s6parement ou conjointement -O- ou -NH-, 
R a la meme signification indiquee dans la revendication 5. 



Utilisation selon la revendication 7, caract6ris6e par le fait que le segment polysiloxane P a pour formule g6n6rale : 



Y— (— si — o-) si Y — lA ' 

R a i» 

dans laquelle : 

Y est un radical divalent hydrocarbons pouvant contenir un ou plusieurs het6roatomes ; 
R 2 a les memes significations que R 1 indiquees dans les revendications 4 et 5 ; 

z est un nombre entier tel que le poids moleculaire moyen mesure en sommet de pic G.RC. du segment 
polysiloxane soit compris entre 300 et 50.000. 
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9. Utilisation selon la revendication 8, caracterisde par le fait que le polysiloxane P repond a la formule suivante : 



(-CH— ) b — ^Si — Si— (-CH,— 

CH, CH, 



10 dans laquelle b reprdsente un nombre entier allant de 1 a 1 0 et z est un nombre entier tel que le poids molSculaire 

moyen mesur6 en sommet de pic G.P.C. du segment polysiloxane sort compris entre 300 et 50.000. 

10. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caractdrisde par le fait que la chaine est constitute 
par la repetition d'une sequence -[-N-]- de polyur&hane et/ou de polyuree rdpondant a la formule (111) generate 
is suivante : 




dans laquelle : 

X 3 represente, s6parement ou conjointement, -O- ou -NH- ; 
25 R a la mSme signification indiqu6e dans la revendication 5 ; 

x est un nombre entier allant de 1 a 10 ; 



las radicaux B, identiques ou diff erents, sont des radicaux divalents hydrocarbones non-ioniques ou porteurs d'une 
charge ionique, positive ou negative. 

30 

11. Utilisation selon Tune des revendications 10, caract6ris6e en ce que ledit radical B est porteur de groupement(s) 
presentant une ou des fonction(s) carboxylique(s) et/ou une des fonctions sulfoniques, lesdites fonctions carboxy- 
liques et/ou sulfoniques etant neutralisees partiellement ou totalement par une base min6rale ou organique. 

35 1 2. Utilisation selon la revendication 1 1 , caracteris6e en ce Que le radical B repond a la formule (IV) : 



R 1 



40 



— (-CH- ) — C - ( -CH — ) — 
A 



(IV) 



dans laquelle R 3 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en Gj -C 3 , A une fonction acide carboxylique (- 
COOH) ou acide sulfonique (-S0 3 H) ou un sel desdites fonctions acides, et p et q, qui peuvent etre identiques ou 
45 differents, des nombres entiers compris entre 1 et 5. 



13. Utilisation selon la revendication 1 2, caracterisee en ce que le radical B repond a la formule (IV) : 




(IV ) 



55 

dans laquelle A a la signification ci-dessus. 



14. Utilisation selon la revendication 10, caracterise en ce que ledit radical B est porteur de groupements amines 
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tertiaires, lesdites amines tertiaires 6tant, partiellement ou totalement, soit neutralises par une base minSrale ou 
organique, soit quaternis6es, soit b6taTnis6es. 

15. Utilisation selon la revendication 14, caracterisSe en ce que le radical B r6pond a la formule (V) suivante : 

s 

(— CH— ) N ( — CH, ) (V) 

3 r I 4 s 

10 dans laquelle R 4 repr6sente un radical alkyle, Iin6aire ou ramifie, en C^-C 4 , et r et s deux nombres entiers, iden- 

tiques ou differents, qui peuvent Stre compris entre 1 et 10. 

16. Utilisation selon la revendication 15, caract6ris6e en ce que, sous forme neutralised, quaternisde ou b6tainis6e, 
le radical B r6pond a la formule (V) suivante : 



is 



20 



R s 
R 4 



formule dans laquelle R 4 a la signification ci-dessus, et R s reprSsente soit I'hydrogene (neutralisation) soit un 
25 radical alkyle, linSaire ou ramifie, en Cj-Cjq ou un cycle aromatique (quaternisation), soit un radical alkyle, Iin6aire 

ou ramifid en C 1 -C 10 porteur d'un groups carboxylate ou sulfonate (b6tainisation). 

1 7. Utilisation selon la revendication 1 0, caract6ris6e par le fait que ledit radical B est porteur de groupes nonnoniques 
choisis parmi les motifs apportGs par les a, axiiols; les a, ©-diamines et les alcoolamtnes aliphatiques, cycloali- 

30 phatiques ou aromatiques. 

1 8. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1 0 a 1 8, caract6rise par le fait qu'N comprend des sequences 
-[-N-]- dans lesquelles figurent un segment B non-ionique et des sequences -[-IM-]- dans lesquelles figurent un 
segment B cationique ou anionique. 

35 

19. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1 a 18, caract6ris6e par le fait que la chatne est constitute 
par la r6p6tition d'une sequence -[-G-]- polyur6thane et/ou polyur6e comportant des oligomeres de polymere or- 
ganique r6pondant a la formule suivante : 

40 

{ X 4 E X, C NH R NH — C } (VI 

0 o 



45 dans laquelle : 

X 4 represente, s6par6ment ou conjointement, -O- ou -NH- ; 
R a la mSme signification indiqu6e dans la revendication 5 ; 

E est un oligomere d'un polymere organique choisi parmi les poly6thers, les polyesters, les polyester-amides, 
so les polyamides, de poids moleculaire moyen mesure" en sommet de pic G.P.C., compris entre 300 et 70.000 

et pouvant contenir des greffons sur la chain e ou des segments dans la chatne, porteurs d'une charge ionique, 
positive ou negative. 

20. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 3 a 19, caract6ris6e en ce que le radical R est choisi parmi 
ss les radicaux de formulas suivantss ; 
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"t-CH 2 .) h - 

dans lesquelles g est un nombre entier compris entre 0 et 3, et h un nombre entier compris entre 1 et 20, de 
preference compris entre 2 et 12. 

21. Utilisation dans et pour la fabrication d'une composition cosmetique ou dermatologique d'un pseudo-latex suscep- 
30 tible d'etre obtenu par un precede de preparation consistant a utiliser un polycondensat multisequence dont la 

chaTne est constitute par la repetition d'au moins une sequence -(-M-]- et d'au moins une sequence de polyure- 
thane et/ou polyuree -[-N-]- et/ou -[-G-]- comportant des groupes cationisables ou anionisables, tel que defini dans 
I'une quelconque des revendications 2 a 20, a neutraliser, partiellement ou totalement, les groupes cationisables 
ou anionisables dans un solvant organ iquo volatil ou un melange de solvants presentant un point d'ebullition in- 
35 ferieur a celui de I'eau, et miscibles ou partiellement miscibles a I'eau ; puis a disperser la solution ainsi obtenue 

dans une solution aqueuse. 

22. Utilisation selon la revendication 21, caracterisee en ce que le taux de neutralisation vane de 10 a 100 % et de 
preference de 20 a 100 %. 

40 

23. Composition cosmetique ou dermatologique caracterisee par le faitqu'elle contient dans un milieu cosmetiquement 
acceptable au moins un polycondensat sequence defini selon I'une quelconque des revendications 1 a 20. 

24. Composition selon la revendication 26. , caracterisee par Is fait qu'elle se presente sous forme de dispersion aqueu- 
45 se contenant un pseudo-latex tel que defini dans I'une quelconque des revendications 21 et 22. 

25. Composition selon la revendication 23, caracterisee par le fait qu'elle se presente sous forme de solution du po- 
lycondensat sequence polyur ethane et/ou polyuree a greffons silicones dans un solvant organique; sous forme 
d'«emulsion» ou de dispersion dans I'eau d'une solution dudit polycondensat dans un solvant organique ; ou bien 

so sous forme de solution hydroorganique dudit polycondensat. 

26. Composition selon I'une quelquonque das revendications 23 a 25, caracterisee par le fait qu'elle contient de 0,5 
a 50% en poids de polycondensat sequence pofyurethane et/ou polyuree a greffons silicones ou de pseudo-latex 
tel que defini dans la revendication 24 par rapport au poids total de la composition. 



27. Composition selon I'une quelquonque des revendications 23 a 27, caracterisee par le fait qu'elle contient des 
additils choisis parmi les corps gras, des solvants organiques, des agents epaississants, des adoucissants, des 
agents anti-mousse, des agents hydratants, des humectants, des agents traitants, des antiperspirants, des agents 
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alcanisants, das colorants, des pigments, des part urns, des conservateurs, das agents propulseurs, des silicones 
et/ou des polymeres organiques anioniques, non-ioniques ou amphoteres compatibles avec des polyur6thanes 
ou des polyur6es, des filtres solaires UV-A et/ou UV-B. 

s 28. Produit pour le lavage et/ou le soin et/ou le traitement des cheveux, caract§ris6 par le fait qu'il est constitue" par 
une composition selon Tune quelconque des revendications 23 a 27. 

29. Produit pour le maquillage, caract6risee par le fait qu'il est constitud par une composition selon Tune quelconque 
des revendications 23 a 27. 

w 

30. Produit pour le soin de la peau, caract6risee par le fait qu'il est constitue par une composition selon I'une quelconque 
des revendications 23 a 27. 

31. Utilisation d'un polycondensat selon I'une quelconque des revendications 1 a 20 comme agent filmogene ou com- 
15 me additif d'agent filmogene dans une composition cosmetique ou dermatologique. 

32. Utilisation d'un pseudo-latex selon I'une quelconque des revendications 21 et 22 comme agent filmogene ou com- 
ma additif d'agent filmogene dans une composition cosmetique ou dermatologique. 

so 33. Procddd de traitement cosmetique des matieres ke'ratiniques, caractdrise" en ce qu'il consiste a appliquer sur ces 
dernieres, une composition selon I'une quelconque des revendications 23 a 27. 

34. Polycondensat multis6quenc6 poly ur6 thane et/ou polyurSe a greffons polysiloxanes, caracterisd par le fait que la 
chaTne est constitu6e par la repetition d'au moins une sequence polyurethane et/ou polyuree -[-M-]- comportant 
25 un greffon polysiloxane et egalement : 

(ii) par la repetition d'une sequence de polyurethane et/ou polyuree -[-N-]-r6pondant a la formule (III) g6n6rale 
suivante : 
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— {-fx, B X, C — NK — R — NH — C^— ) UII) 
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40 



dans laquelle : 

X 3 represente, separ6ment ou conjointement, -O- ou -NH- ; 

R est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkylenes de type aliphatique, cyctoaliphatique ou 
aromatique ; 

x est un nombre entier allant de 1 a 10 ; 



les radicaux B, identiques ou diff6rents, sont des radicaux divalents hydrocarbonds porteurs de group es non- 
ion iques choisis parmi les motifs ap port 6s par les a, o-diols; les a, co-diamines et les alcoolamines aliphatiques, 
cycloaliphatiquesouaromatiques ; porteurs degroupes anioniques pr6sentant uneou desfonction(s)carboxylique 
(s) et/ou une des fonctions sulfoniques, lesdites ton ct ions carboxyliques et/ou sulfoniques extant neutralisdes par- 
45 tiellement ou totalement par une base min6rale ou organique ou bien porteurs de groupements amines tertiaires, 

lesdites amines tertiaires 6tant, partiellement ou totalement, soit neutralisees par une base mineraleou organique, 
soit quaternis6es, soit b6tai'nis6es ; et/ou 

(ii) par la repetition d'une sequence de polyurethane et/ou polyuree -[-G-]- comportant des oligomeres de 
so polymeres organiques ; et/ou 

(Hi) par la repetition d'une sequence polysiloxane -{-L-]- 

35. Polycondensat selon la revendicatton 34, caracte rise par le fait que la chaTne comporte la repetition de sequences 
polysiloxanes -[-L-]- repondant a la formule g6n6rale (II) suivante : 

55 
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{ -£x — P — X 2 ^— C — NH— R NH — C- ) — 



(ID 



dans iaquelle : 



P est un segment polysiloxane, 

X 2 repr&sente, separement ou conjointement -O- ou -NH-, 
io R est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkylenes de type altphatique, cycloaliphatique ou aroma- 

tique. 

36. Polycondensat selon la revendication 35, caractdrisd par le fait que !e segment polysiloxane P a pour formule 
g6n6rale : 



r 2 R* 



Y- {-Si 0-) Si Y (I1 ' ] 

20 I 1 Z i= 

dans Iaquelle ; 

Y est un radical divalent hydrocarbons pouvant contenir un ou plusieurs h6t6roatomes ; 
25 R 2 a les memes significations que R 1 indiquees dans les revendications 6 et 7 ; 

z est un nombre entier tel que le poids moleculaire moyen mesure en sommet de pic G.P.C. du segment 
polysiloxane soit compris entre 300 et 50.000. 



37. Polycondensat selon la revendication 36, caractdrise par le fait que le polysiloxane P r6pond a la formule suivante : 



(-CH-) — Gi— Q-\ Si— t-CH— ) 

H 2 I 



(II-) 

- Jb |- • .. 

CH, 

dans Iaquelle b represente un nombre entier allant de 1 a 10 et z est un nombre entier tel que le poids moleculaire 
moyen mesur6 en sommet de pic G.P.C. du segment polysiloxane soit compris entre 300 et 50.000. 

38. Polycondensat selon la revendication 34, caract6ris6 en ce que le radical B rSpond a la formule (IV) : 

R 3 

45 _ (-CH— >— i- t-CH—)— < IV > 

P ^ 
A 

dans Iaquelle R 3 repr6sente un radical alkyle, Iin6aire ou ramtfie, en C r C 3l A une fonction acide carboxylique (- 
so COOH) ou acide sulfonique (-S03H) ou un sel desdites fonctions acides, et p et q, qui peuvent 6tre identiques ou 

diffdrents, des nombres entiers compris entre 1 et 5. 

39. Polycondensat selon la revendication 38, caract6rise en ce que le radical B repond a la formule (IV) : 

55 
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dans laquelle A a la signification ci-dessus. 
10 40. Polycondensat, selon la revendication 34, caract6ris6 en ce que le radical B repond a la formule (V) suivante : 

— ( — ch — ) — n — { — ch- — } (v) 

2 r I 3 s 

R 4 

75 

dans laquelle R 4 represents un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en C1-C4, et r et s deux nombres entiers, iden- 
tiques ou differents, qui peuvent Stre compris entre 1 et 10. 

so 41 . Polycondensat selon la revendication 34, caract6rise en ce que, sous forme neutralises, quaternisee ou bstaTnises. 
le radical B repond a la formule (V) suivante : 



(-ch— ) < v '> 

* s 



25 



t-CH 2 J — N*- 

R 4 



formule dans laquelle R 4 a la signification ci-dessus, et R 5 represents soit I'hydrogene (neutralisation) soit un 
30 radical alkyle, lineaire ou ramifie\ en C r C 10 ou un cycle aromatique (quaternisation), soit un radical alkyle, lindaire 

ou ramifie' en C 1 -C 10 porteur d'un groupe carboxylate ou sulfonate (betainisation). 

42. Polycondensat selon I'une quelconque des revendications 34 a 41 , caract6ris6 par le fait qu'il comprend des se- 
quences -[-N-]- dans lesquelles figurent un segment B non-ionique et des sequences -[-N-]- dans lesquelles figu- 

35 rent un segment B cationique ou anion ique. 

43. Polycondensat selon I'une quelconque des revendications 34 a 42, caract6ris6 par le fait que la chains est cons- 
titute par la repetition d'une sequence -[-G-]- potyursthane et/ou polyuree comportant des oligomers de polymere 
organique r^pondant a la formule suivante : 

40 



{ X 4 E X, C NH R NH C } (VI) 

O o 



45 

dans laquelle : 



X 4 represente, s6parsment ou conjointement, -O- ou -NH- ; 

R est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkylenes de type aliphatique, cycloaliphatique ou aroma- 
so tique. 

E est un oligomers d'un polymere organique choisi parmi les polySthers, les polyesters, les polyester-amides, 
les polyamides, de poids moleculaire moyen mesur6 en sommet de pic G.P.C., compris entre 300 et 70.000 
et pouvant contenir des greffons sur la chain e ou des segments dans la chains, porteurs d'une charge ionique, 
positive ou negative. 

55 

44. Polycondensat selon I'une quelconque des revendications 34 a 43, caracterise en ce que le radical R est choisi 
parmi les radicaux de formules suivantes : 
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(-CH — )- 
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t-CH—)- 
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-(-CH 2 -) h - 



dans lesquelles g est un nombre entier compris entre 0 et 3, et h un nombre entier compris entre 1 et 20, de 
presence compris entre 2 et 12. 



30 45. Proc6de~ de preparation d'un pseudo-latex caract6ris6 par le fait que Ton utilise un polycondensat multisequence* 
dont la chaTne est constitute par la repetition d'au moins une sequence -[-M-]- et d'au moins une sequence de 
polyur6thane et/ou polyuree -{-N-]- et/ou -[-G-]- comportant des groupes cationisables ou anionisables, tel que 
d6fini dans I'une quelconque des revendication s 34 a 44, que I'on neutralise, partiellement ou totalement, les 
groupes cationisables ou anionisables dans un sotvant organique vol at i I ou un melange de solvants prdsentant 

35 un point d'6bullition inf6rieur a celui de I'eau, et miscibles ou partiellement miscibles a I'eau ; puis que I'on disperse 

la solution ainsi obtenue dans une solution aqueuse. 

46. Proc6d§ selon la revendication 45, caract6ris6 en ce que le taux de neutralisation varie de 10 a 100 % et de 
preference de 20 a 100 %. 
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47. Pseudo-latex susceptible d'etre obtenu par le proc6d6 de la revendication 45 ou 46. 
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